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sterilizing  surfaces  to  solar  cells  and  hydrogen  production  from  water  dissociation 
reaction.  Titanium  dioxide  (TiO2),  an  abundant  material  with  a  high  photocatalytic 
efficiency  and  chemical  stability,  is  undoubtedly  the  most  widely  studied  and  used 
among all photocatalytic materials. Although titanium dioxide has been used in powder 
form,  its  immobilized  form  (film)  is  necessary  from  practical  application  standpoint. 
However,  there  are  several  shortcomings  of  titanium  dioxide  films  that  need  to  be 
addressed to realize a wide range of successful applications: lack of visible light activity, 
poisoning  of  the  catalytic  performance  by  the  substrate  and  the  low  surface  area 
compared  to powder  forms.  In addition, mechanical properties of such  films have not 
been  investigated  thoroughly,  which may  be  critical  when  abrasion  and  weathering 
resistance  are  necessary.  To  address  each  of  these  issues,  a  systematic  experimental 
and theoretical investigation of doping titanium dioxide films with a variety of elements 




combinations  were  found  to  remedy  some  of  the  issues  of  photocatalytic  titanium 
dioxide films.  
Doping with 32 metals, nitrogen and 11 metal‐nitrogen combinations are  investigated 
theoretically  and  the  results  are  used  as  guideline  for  the  experimental  studies. 
Particular attention  is given to certain metal dopants such as Cr, V, Mo, Ta and Ga not 
just  because  of  their  relatively  modest  cost  but  also  their  non‐toxicity  and  wide 
availability of  their  compatible  compounds  for  sol‐gel  synthesis. While metal‐dopants 
improved  the  overall  efficiency  and mechanical  properties  of  titanium  dioxide  films, 
visible  light  activity  is  only  achieved with  nitrogen  and metal‐nitrogen  doping where 
some  of  the  metal  co‐dopants  significantly  improved  the  overall  photocatalytic 
efficiency compared to nitrogen‐only doped films. 
In  addition, majority  of  the  experimental  studies  is  accompanied  by  nanoindentation 















self‐sterilizing  surfaces,  solar  cells  and  hydrogen  production  from water  dissociation 
reaction.  Since  the  discovery  of  photo‐electrochemical  splitting  of water  by  titanium 
dioxide electrode under ultraviolet light by Fujishima and Honda in 1972 (Fujishima and 
Honda  1972),  titanium  dioxide  has  become  the  state‐of‐the‐art  material  for 
photocatalytic  reactions  due  to  its  relatively  high  efficiency  under  UV  irradiation, 
abundance,  low  cost,  photo‐corrosion  resistance  and  biocompatibility.  Although 
titanium  dioxide  can  be  used  in  powder  form  for  some  applications,  its  immobilized 
form (film)  is necessary for many applications  including but not  limited to self‐cleaning 
and bactericidal surfaces  (Sunada, Kikuchi et al. 1998; Allain, Besson et al. 2007), anti‐
fogging glasses  (Wang, Hashimoto et al. 1997), and advanced  filters  (Lee, Behler et al. 
2010). In particular, titanium dioxide coated self‐cleaning glasses (e.g. Pilkington Activ™, 
Saint‐Gobain  Bioclean™,  PPG  SunClean™)  have  become  commercially  successful. 
Considering  the  architectural  trends  for  larger windows  and  the  difficulties  to  clean 
windows  in high‐rise buildings, high efficiency  self‐cleaning  glasses will become more 
important.  Thus,  it  is  important  to  fully  evaluate  and  optimize  the  photocatalytic 
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efficiency of titanium dioxide  films on glass, since glass  items will most  likely  form the 
majority of the substrates to be used widely.  
Being a wide‐band gap semiconductor, titanium dioxide  films can utilize only a  limited 
(ultraviolet)  portion  of  the  solar  spectrum  which  limits  its  efficiency  under  solar 
irradiation. It is because of this limitation that the utilization of titanium dioxide films for 
indoor applications  is extremely  limited. Extending  the absorption  to  the visible  range 
requires the modification of the underlying electronic structure  (or so‐called band gap 
engineering) of titanium dioxide which is closely related to its chemical composition and 
the  corresponding  atomic  arrangements.  Therefore,  doping  of  titanium  dioxide  is  an 
indispensable  way  to  produce  favorable  changes  in  the  electronic  structure  while 
keeping the integrity of the original crystal structure. Density Functional Theory (DFT), in 
this  respect,  is  an  incredibly  useful method  to  analyze  and  shed  light  on  the  doping 
process and  its effect on the electronic structure. Thanks to the dramatically  increased 
processing  powers  and  more  efficient  software  codes  that  can  implement  parallel 
computation  techniques, performing  such calculations  is  significantly easier compared 
to the case just a decade ago.   
Several methods have been reported for the preparation of TiO2 films: sol‐gel (Brinker, 
Hurd  et  al.  1992),  chemical  vapor  deposition  (Mills,  Elliott  et  al.  2002),  magnetron 
sputtering  (Takeda, Suzuki et al. 2001),  spray pyrolysis  (Abou‐Helal and Seeber 2002), 








functionalities  can be  lost  if  the  films are deteriorated due  to wear or environmental 
degradation.  
1.2.	Heterogeneous	Photocatalysis	
Heterogeneous  photocatalysis  is  the  catalysis  of  a  reaction  in  which  the  catalyst  is 







Overall, a photocatalytic  reaction can be  summarized as  follows  (Carp, Huisman et al. 
2004): 
1 1 2 2( ) ( ) ( ) ( )
photocatalyst h
ads ads ads adsOx Red Ox Red
















L LO Ti H O O H Ti OH
        
2 2
IV IVTi H O Ti H O    
1 1adssite R R   
(iii) Recombination of some of the carriers generated  in the step  (i) to produce 
heat: 
e h heat    
(iv) Trapping of the carriers on the catalyst surface: 
IV IVTi OH h Ti OH       
         2IV IVTi H O h Ti OH H        
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1 1ads adsR h R
    
  IV IIITi e Ti   
          2 2III IVTi O Ti O    
(v) Oxidation of the adsorbed compound (R1ads) 
      1 2IV IVads adsTi OH R Ti R     
     1 2ads adsOH R R    
1 2
IV IVTi OH R Ti R     
        1 2OH R R    
Step (i)  is the first  important step that the efficiency of the photocatalyst  is dependent 
on  the  wavelength  and  intensity  of  the  illumination  source.  Activation  of  the 
photocatalyst only takes place with photons having energies larger than the band gap of 
the photocatalyst (3.2 eV for TiO2). Figure 1.1 shows the portion of the solar spectrum 
that  titanium dioxide can absorb.  Integration of  the data  shows  that  titanium dioxide 
can only absorb 2.5% of the solar spectrum whereas a relatively modest shift of 0.5 eV 
can  increase  the  absorption  to  8.0%. Accordingly,  successful  band  gap  engineering  is 
extremely important as minor gains in the band gap shift will bring exponential gains in 




Another  important  parameter  in  the  photocatalytic  activity  is  the  intensity  of  the 
irradiation source. Three regions exist for the photocatalytic reaction rate with respect 
to UV‐light intensity (Ollis, Pelizzetti et al. 2002). In the low intensity region, an increase 
in  the  light  intensity brings a  linear  increase  in  the photocatalytic  reaction  rate  (first‐
order).  At  intermediate  levels,  the  reaction  rate  increases  with  the  square  root  of 
illumination intensity. At significantly higher intensity levels reaction rate decreases with 

















































































adsorption  constant  and  concentration,  respectively.  Since n0  is  a  function of  surface 
area,  small  size  (high  surface  area)  catalysts  adsorb more  compound which  results  in 
higher  photocatalytic  activities.  This  is  one  of  the  shortcomings  of  an  immobilized 







26 :pH Ti OH H TiOH
      
        26 :pH Ti OH OH TiO H O       
Thus, adsorption of cationic and anionic dyes  is favored at pH values above and below 
the PZC of catalyst, respectively. 
Step  (iii)  is  the  dominant  step  that more  than  95%  of  the  charge  carriers  recombine 
before  taking  a  role  in  the  chemical  reaction.  Electron‐hole  recombination  can  take 
place  in  the bulk or on  the surface and  the kinetics of  these processes determine  the 
efficiency  of  the  photocatalyst.  For  example,  anatase  has  shown  to  possess  a much 










results  in  higher  lifetime  of  the  carriers  compared  to  rutile  phase  and  this  results  in 
anatase being a better photocatalytic material  than  rutile  (Colbeau‐Justin, Kunst et al. 
2003). 




of  hydroxyl  radicals  generated  by  pulse  radiolysis with  titanium  dioxide  particles  and 
concluded  that  surface  trapped  holes were  responsible  for  the majority  of  oxidation 
reactions  whereas  free  hydroxyl  radicals  play  only  a  minor  role  at  most  (Lawless, 
Serpone et al. 1991).  On the other hand, Daneshvar et al. have shown that addition of 
ethanol, a hydroxyl radical quencher, strongly inhibits the photocatalytic oxidation of an 





photocatalyst.  The  most  common  electron  acceptor  for  photocatalytic  reactions  is 
dioxygen  species, which  is  reduced by  conduction band electrons of  titanium dioxide 
forming hydrogen peroxide according to the following mechanism (Hoffmann, Martin et 
al. 1995): 
2 3 2 2
IV IVTi O H O Ti OH HO      
2 2 2 22 2HO H H O O




















































































Around 2 million people die each year due  to  the  sicknesses acquired by  ingestion of 
contaminated water,  lack of sanitation and bad hygiene practice  (WHO). According  to 
The Water Project,  Inc., a non‐profit organization, nearly one billion people don’t have 
safe water to drink. Titanium dioxide photocatalysis has been suggested as a promising 
way  to  purify  water  by  sunlight  amid  growing  demand  for  effective,  economic  and 
environmentally  friendly  water  treatment  technologies.  Photocatalytic  water 
purification has the following advantages (Carp, Huisman et al. 2004): 
 In  contrast  to  chlorination/ozonation,  photocatalytic  water  purification  can 
remove virtually all kinds of contaminants even at very low concentrations 









The  first  two  of  the  problems  can  be  solved  by  effectively modifying  the  electronic 
structure  of  the  current  photocatalysts  whereas  the  last  one  can  be  remedied  by 
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immobilizing  the  photocatalyst,  though  this  comes  at  the  expense  of  losing  some  of 
surface area.   
1.2.1.2.	Self‐cleaning	coatings	
Although titanium dioxide performs very efficiently  in  its powder form, an  immobilized 
form is necessary for most practical applications. Being a wide band gap semiconductor, 





Self‐cleaning  effect  by  photocatalytic  titanium  dioxide  coating  on  a  glass  window  is 











































































































































There  are  several materials  known  for  their  photocatalytic  activity  of which most  of 
them  are metal oxides.  Since  the discovery of  its photocatalytic effect by Honda  and 
Fujishima  in  1978,  titanium  dioxide  has  become  the  most  popular  photocatalytic 
material due  to  its  abundance,  low  cost,  chemical  stability, biocompatibility  and high 
efficiency under UV light. 
Though  not  as  popular  as  titanium  dioxide,  zinc  oxide  has  been  getting  increasing 
attention as a photocatalytic material due to its similar electronic structure and catalytic 
efficiency. While zinc oxide can be a more efficient photocatalyst in near UV excitations 




































































































































































































































































































































































vacancies  and  creation  of  Ti3+  sites,  which  are  also  responsible  for  the  observed 
electronic conductivity. Density of states (DOS) of titanium dioxide is composed of Ti eg, 
Ti t2g (dyz, dzx, dxy), O pσ and O pπ (Figure 1‐8) (Asahi, Taga et al. 2000). Overall, valence 
band  is  composed  of  O‐related  states whereas  conduction  band  is  composed  of  Ti‐
related states. Anatase possesses a narrower 3d band compared to rutile which  is due 




























































There  are  various methods  to  produce  titanium  dioxide  films.  The methods  can  be 
divided  into two major routes: solution based and gas phase methods. Solution based 
methods  include  hydro/solvo‐thermal  processing,  sol‐gel  methods,  layer‐by‐layer 
process  and  electrochemical  synthesis.  Gas  phase  methods  include  chemical  and 





(solvothermal  process)  solutions.  These  methods  allow  in  situ  formation  of  stable, 
transparent  crystalline  titanium dioxide particle dispersions, which  is quiet difficult  to 
achieve with already crystallized titanium dioxide particles. Obtained dispersions can be 







Sol‐gel process  is undoubtedly  the most popular process  for  the  synthesis of  titanium 
dioxide  films  owing  to  its  simplicity,  low‐cost,  ease  of  composition  control.    Sol‐gel 
process involves the generation of colloidal suspensions (“sol”) which are subsequently 
converted to viscous “gels” and to solid materials (Wright and Sommerdijk 2001).  
In  a  typical  sol‐gel process,  a  titanium dioxide precursor  (usually  an  alkoxide,  and  an 
inorganic  salt  occasionally)  forms  a  sol  by  hydrolysis  and  polymerization  reactions 
followed  by  completer  polymerization  and  loss  of  solvent  to  form  a  gel.  Hydrolysis 
reaction involves the replacement of alkoxide groups (OR) with hydroxyl groups (OH): 
2Ti OR H O Ti OH ROH       
Condensation process produce Ti – O – Ti bonds plus byproducts of alcohol or water: 
Ti OR HO Ti Ti O Ti ROH           
2Ti OH OH Ti Ti O Ti H O           
Prepared sol can subsequently be used  for thin  film deposition by dip‐coating or spin‐
coating. Dip  coating  consists of  five  stages:  immersion,  start‐up, deposition, drainage, 



















         
 
Where h  is the thickness of the film, η  is the viscosity of the sol, U  is the withdrawing 





























































































































As‐prepared  titanium  dioxide  films  are  typically  amorphous  and  contain  significant 
amount  of  organic  impurities,  thus  they  need  a  calcination  step  between  200°C  and 
1000°C. 
1.4.4.	Mechanical	Properties	of	Titanium	Dioxide	Films	
Despite  its well  investigated  photochemical,  electrical  (Tang,  Prasad  et  al.  1994)  and 
optical  properties  (Cao,  Oskam  et  al.  1995; Mardare  and  Hones  1999),  mechanical 
properties of TiO2 films have been much less studied. However, mechanical durability of 
the  thin  films  is  one  of  the most  important  parameters  that make  their  application 
feasible,  especially  when  coatings  are  exposed  to  the  open  air  environment  and 




After decades of  search  for a better photocatalyst,  titanium dioxide has proved  to be 
difficult  to beat;  there  is  still not a better alternative  to  titanium dioxide owing  to  its 










of solar  irradiation (<5%) which significantly  limits  its applications, especially for  indoor 
applications. Several approaches have been tried to overcome this limitation. The most 
prominent of them are doping with other elements  (Nie, Zhuo et al. 2009), sensitizing 
with  other  compounds  or  semiconductors,  preparing  oxygen‐deficit  titanium  dioxide 
and coupling with plasmonic noble metal nanoparticles.  In particular, doping approach 
has  taken  the majority  of  the  attention  due  to  its  promising  results  and  potential. A 
variety  of metals  have  been  doped  into  titanium  dioxide with  some  limited  success. 
Borgarella et al.  reported visible  light  induced water  cleavage  in  colloidal  solutions of 
chromium‐doped  titanium  dioxide  nanoparticles  (Borgarello,  Kiwi  et  al.  1982).  In  a 
similar  study, photocatalytic oxidation of water by  ruthenium‐doped  titanium dioxide 
powders under visible light (Ohno, Tanigawa et al. 1999). Other metals reported include 
silver  (Seery,  George  et  al.  2007),  iron  (Chatterjee  and  Dasgupta  2005),  vanadium 
(Klosek and Raftery 2001) and cobalt (Iwasaki, Hara et al. 2000).  
1.4.5.2.	Substrate	Effect	
Since  it  is  not  a  strong  optical  absorber,  titanium  dioxide  is  particularly  suitable  for 
coating transparent materials such as glass without sacrificing the optical properties of 
the  substrate.  However,  photocatalytic  activity  of  titanium  dioxide  films  is  strongly 
dependent  on  the  underlying  substrate  due  to  the  possible  chemical  interaction 
between  titanium  dioxide  and  the  substrate  material  during  high  temperature 






explained  by  the  increased  particle  size  (Nam,  Amemiya  et  al.  2004),  formation  of 
catalytically  inactive  sodium  titanates  (Fujishima  and  Rao  1997),  formation  of 
recombination centers (Paz, Luo et al. 1995), and suppressed crystallization (Lee and Lee 
2007). Yu et al. have shown that photocatalytic activity of titanium dioxide films on glass 
can  be  improved  by  a  surface  post‐treatment  in  sulphuric  acid  (Yu,  Yu  et  al.  2002). 
Although not  ruling out other mechanisms,  this  finding  clearly  shows  that  creation of 
recombination centers by sodium is a very important contributor to the deterioration of 
photocatalytic  activity. While  the  exact  mechanism  is  still  under  debate,  sodium  is 
clearly a catalytic poison. Pre‐coating  the glass substrate with a sodium blocking  layer 
such  as  silicon  dioxide  (SiO2)  or  post‐treatment  in  acidic media  have  been  shown  to 
improve photocatalytic activity of titanium dioxide films (Yu and Zhao 2000; Yu and Zhao 
2001; Yu, Yu et al. 2002). However, these methods are still imperfect in that all of them 





the  resulting  low  photocatalytic  activity  of  titanium  dioxide  films  compared  to  its 
powder  form.  Since  an  immobilized  form  (films)  is  necessary  for  most  practical 
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applications,  there  is  an  increased  need  to  overcome  the  low  surface  area  problem. 
Several  solutions have been proposed:  formation of porous  films by phase  separation 





The  investigation  and  optimization  of  titanium  dioxide  films  are  of  significant 
importance from scientific and practical points of view. While doping of titanium dioxide 
powders  has  been  investigated  by  several  research  groups  in  the  past,  a  systematic 













It  is  important  to  complement  experimental  studies  with  theoretical  calculations  to 
understand  the  underlying  mechanism  of  doping  process  to  develop  better 















 Evaluate  the  effect  of  reductive  calcination  atmospheres  at  a wide  range  of 
calcination  temperatures  on  the  photocatalytic  (UV  and  particularly  visible 
light), structural and mechanical properties of titanium dioxide films 
 Produce a wide range of metal doped titanium dioxide films on glass substrates 
and  study  the effects of  individual dopants on  the  substrate‐film  interaction, 
optical, photocatalytic and mechanical properties on such films 
 Investigate  the  photocatalytic  (visible  and UV)  and mechanical  properties  of 
nitrogen‐doped  titanium  dioxide  films  with  respect  to  nitrogen  dopant 
concentration 
 Evaluate  the  efficiency  of  a  wide‐range  of  metal  co‐dopants  on  the 




































































































used  as  reaction  catalysts.  Acetylacetone  (CH3COCH2COCH3,  Sigma‐Aldrich,  98%) was 
used as chelating agent to control the reaction of the titanium precursor. 
2.1.4.	Dopant	Precursors	
A variety of metal dopant precursors were used: silver nitrate  (AgNO3, Sigma-Aldrich, 
99.0%), cobalt (II) chloride (CoCl2, Sigma-Aldrich, 97%), copper (II) acetylacetonate 
(Cu(C5H7O2)2, Sigma-Aldrich, 97%), gallium (III) chloride (GaCl3, Sigma-Aldrich, 
99.99%), molybdenum (V) chloride (MoCl5, Sigma-Aldrich, 99.99%), tantalum chloride  




Preparation of  the  films consisted of  three  steps:  (i)  synthesis of colloidal  sol,  (ii) dip‐
















































































































































Doping  of  the  films  was  performed  either  in  the  solution  preparation  or  in  the 
calcination stage. Metallic dopants were introduced to the film preparation solution by 
using  appropriate  precursors  so  that  titanium  and  the  dopant  co‐hydrolyze  in  the 
solution forming a mixed oxide. Dopant precursor can be an alkoxide or a salt, though 
the  latter  is more  common  especially  since  the most metal  alkoxides  are  either  very 
reactive  or  expensive.  Typical  salts  include  acetates,  nitrates,  acetylacetonates,  or 
chlorides. Acetylacetonates and chlorides were used in the majority of the cases in this 













































































































































































Where  T[ρ], U[ρ]  and  EXC[ρ]  are  the  kinetic  energy,  classical  electrostatic  energy  and 
energy  due  to many‐body  contributions  (i.e.  exchange  and  correlation),  respectively. 
Charge  density  is  constructed  from  the  wavefunction  Ψ  which  is  taken  to  be  an 
antisymmetrized product of molecular orbitals 
1 2( ) (1) (2)... ( )nA n n    . 
When the molecular orbitals are orthonormal, i.e. 
|i j ij   , 
the charge density is given by 
2( ) ( )i
i
r r   
where the sum is over all occupied molecular orbitals. In practice, molecular orbitals are 
expanded in terms of atomic orbitals 
i iC X 

   
















1 1( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )
2
( )( ) ( )
2
n N N




Z ZZU r r r r r r
R r r r R R
V rr V r V
 
     
     
 

    
   
  
 
 where Zα  refers  to  the charge on nucleus  α of an N‐atom  system. The  first  term  ρVN 
represents the electron‐nucleus attraction, second term ρVe/2 represents the electron‐
electron repulsion and the final term VNN represents the nucleus‐nucleus repulsion. 
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Photocatalytic decomposition of methylene blue has been studied extensively and the 








































































































































where  C,  C0,  k,  and  t  are  the methylene  blue  concentration,  initial methylene  blue 
concentration, rate constant, and time, respectively.  
2.5.	Nanoindentation	
Mechanical  properties  of  the  films were  studied  by  nanoindentation  technique.  In  a 
typical nanoindentation experiment, a controlled  load  is applied  to  the  sample with a 
diamond tip where a  load‐displacement curve  is obtained which gives key  information 
about  the  mechanical  properties  of  the  sample  (Figure  2‐8).  In  contrast  to  typical 
indentation tests, nanoindentation involves much smaller loads and tip diameters.  
0ln C k t
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Where E is the Young’s modulus, ν is the Poisson’s ratio and i and s refer to the indenter 
and sample,  respectively. Contact area, A, of  the  tip can be  found by generating a  tip 
area function 















the  film  alone,  especially when  the  contact  depth  is  larger  than  10‐15%  of  the  film 
thickness.  Although  there  are models  to  estimate  the mechanical  properties  of  the 
































In  order  to make  successful  comparison with  the  doped  titanium  dioxide  films,  it  is 
necessary  to  investigate  the  effect  of  preparation  parameters  on  the  structural, 
photocatalytic and mechanical properties. For this purpose, titanium dioxide films were 
prepared  on  soda‐lime  glass  substrates  were  subjected  to  various  calcination 
temperatures and heating rates and a comparative analysis was performed to assess the 
effect  of  selected  parameters  on  the  structure,  photocatalytic  and  mechanical 
properties of those films.  
3.1.2.	Structure	
In most  cases  titanium  dioxide  films  prepared  by  sol‐gel  process  are  amorphous  or 
crystalize  in  the  anatase  phase.  Rutile  formation  only  occurs  at  high  calcination 
temperatures (usually above 800°C).  In contrast to powders, crystallization of titanium 
dioxide  films  is dominated by the underlying substrate and the  film thickness.  In most 
cases,  the  underlying  substrate  significantly  hinders  the  crystallization  of  titanium 
dioxide,  thus  relatively  higher  calcination  temperatures  are  necessary  for  films 



























































































































































in Figure 3‐3. The  film calcined at 500°C  in  the preheated  furnace has very  fine grains 




surface,  suggesting  that  the  films  were  amorphous,  in  agreement  with  Raman 
spectroscopy results. When carefully examined, peeling and delamination was observed 
at some areas of the film calcined at 350°C. At these areas,  it can be clearly seen that 
the  film was not able to make a strong bonding to the glass surface but the  film  itself 
was continuous and very elastic. The low calcination temperature and short calcination 
time should be  reason  for  this observation. Organics within  the  film structure may be 
responsible for the elastic behavior. While unlikely, a second reason for the peeling of 
the  film might be  the  insufficient  cleaning of  the glass  surface prior  to  coating which 






























































































However,  the  calcination  step  dominates  the mechanical  properties  at  temperatures 
higher than 300‐350°C as organic residue starts burning off and titanium dioxide grains 





stage,  no major  change  is  expected  in  the  chemistry  and  the  structure  of  the  film. 
Although slow cooling rates are necessary  in order to control stresses both  in the  film 
and the substrate, the rate should be reasonably high to keep the process cost‐effective 
for wide range use and utilization.   
Figure  3‐4  shows  the  load‐displacement  curves  of  titanium  dioxide  films  on  glass 
calcined at different  temperatures  (constant heating  rate of 10°C/min). Films calcined 
between  400°C  and  500°C  show  minor  differences  in  their  mechanical  behavior, 
whereas the film calcined at 550°C possesses significantly better mechanical properties. 
The  improvement  in such property  increase can be attributed  to  the  typical annealing 
point  (≈550°C) of  soda‐lime  glasses  at which  the  film makes  a  strong bonding  to  the 
substrate. However, as will be shown later, such high calcinations temperatures usually 





















































































































































































































































































































1°C/min  5°C/min  10°C/min  50°C/min 
400°C  0.19±0.02  0.29±0.02  0.25±0.02  0.18±0.02 
450°C  0.26±0.02  0.31±0.02  0.27±0.02  0.23±0.02 
500°C  0.29±0.02  0.33±0.02  0.31±0.02  0.29±0.02 
550°C  0.25±0.02  0.29±0.02  0.28±0.02  0.28±0.02 
 
3.1.5.	Conclusions	




the  films  takes  place  only  at  calcination  temperatures  above  450°C  with  moderate 
heating rates  (5‐10°C/min). Mechanical properties of  the  films are strongly dependent 
on  the heating  rate where higher heating  rates give better hardness values. Effect of 














 How does metal doping affect  the electronic properties and optical  spectra of 
anatase? 
 What  is the energy cost of nitrogen doping and can  it be  lowered by metal co‐
doping? 
 How does nitrogen  concentration  affect  the optical  spectra of nitrogen‐doped 
anatase? 
 Is  it possible  to  increase  the visible  light absorption of nitrogen doped  films by 
metal co‐doping? 
3.2.2.	Simulations	Parameters	








3‐2.  In  general,  local  density  approximation  (LDA)  gives  results  in  par  or  better  than 
generalized  gradient  approximation  (GGA)  for  traditional  exchange‐correlation 
functionals. However, the recent correlation functionals such as Wu‐Cohen and PBEsol 
are  found  to  be more  accurate  at  a  relatively  low  extra  computational  cost.  Unless 






Functional  Exchange‐Correlation  Error  Completion Time 
(seconds)  
LDA  CA‐PZ  0.51%  12511 
GGA  PBE  2.44%  12298 
GGA  RPBE  3.97%  17708 
GGA  PW91  2.28%  12700 
GGA  WC  0.07%  15325 
GGA  PBESol  0.11%  15122 
 
3.2.3.	Metal	Doping	
Gibbs  free energy  changes  for metal doping of  titanium dioxide  can be  calculated by 
considering the reaction 




2 2Ti O TiO   
Then, 
2 2TiO Ti O
     
For oxygen‐rich limit 
2 2Ti TiO O
     
And for Ti‐rich limit 
( )Ti Ti bcc  . 
Chemical potentials of the dopants can be defined similarly as 
22x yM M O O
yx        
For oxygen‐rich limit and 
( )M M metal   
for the metal‐rich limit. 







another transition metal  in the anatase  lattice  increases almost  linearly with the group 
number of the dopant in the periodic table. Second group (i.e. the group titanium is in) 
elements  (zirconium and hafnium) have  the  lowest energy barrier. The energy barrier 
also  increases  with  increasing  period  number  of  the  dopant  elements,  though  the 
correlation  is  not  as  clear  as  group‐effect.  After  the  transition  block,  energy  barrier 
tends  to decrease with  increasing  group numbers,  in  contrast  to what  is  seen  in  the 
transition  block  dopants.  Particularly  germanium  and  tin  have  similar  low  energy 
barriers with transition metal dopants such as chromium, molybdenum and manganese. 











































































































































































































































































Sc  0.25  +4.99  +1.59  0.68 
V  0.25  ‐1.71  +2.40  0.92 
V  0.12  ‐0.89  +2.42  1.00 
V  0.06  ‐0.48  +2.43  1.00 
Cr  0.25  ‐1.65  +3.91  2.00 
Cr  0.12  ‐1.42  +4.00  2.00 
Mn  0.25  ‐0.68  +5.38  3.00 
Mn  0.12  ‐0.47  +5.33  3.00 
Fe  0.25  ‐2.47  +6.09  2.78 
Co  0.25  ‐1.85  +7.66  1.08 
Ni  0.25  ‐2.01  +8.26  0.00 
Cu  0.25  ‐1.26  +9.49  0.18 
Zn  0.25  +1.47  +8.92  0.00 
Ga  0.25  +1.18  +6.32  0.98 











Y  0.25  +17.60  +3.98  0.00 
Zr  0.25  +6.14  ‐0.78  0.00 
Nb  0.25  +3.45  +1.56  0.00 
Mo  0.25  +1.93  +4.33  1.32 
Ru  0.25  +1.60  +7.12  0.00 
Rh  0.25  +3.71  +8.58  0.92 
Pd  0.25  +3.08  +9.42  0.00 
Ag  0.25  +5.47  +11.55  0.19 
Cd  0.25  +12.97  +10.03  0.00 
In  0.25  +10.01  +6.83  0.77 
Sn  0.25  +7.62  +5.25  0.00 




Hf  0.25  +9.83  +1.29  0.00 
Ta  0.25  +8.37  +3.67  0.84 
W  0.25  +2.28  +4.21  0.63 
Re  0.25  ‐1.69  +5.93  0.00 
Os  0.25  +2.50  +7.65  0.00 
Ir  0.25  +4.57  +8.85  0.97 
Pt  0.25  +4.93  +9.56  0.00 
Au  0.25  +7.44  +11.81  0.20 
Tl  0.25  +13.01  +9.37  0.73 
































































































































































































































































































































































































































































































most costly dopants to replace titanium  in the anatase  lattice  (with a peak cost at 9d) 
whereas  the  reverse  is  true  for dopants outside  the  transition block.  Interestingly, no 
clear correlation is found between the energy cost and the volumetric change of the cell 










It  is  known  that  sol‐gel  preparation  conditions  and  parameters  such  as  the  type  and 
amount of the precursor and solvent used (Tracey, Hodgson et al. 1998), concentration 
of water in the solution (Hague and Mayo 1994), pH (Ahn, Kim et al. 2003) and chelating 
agents  (Schubert  2005)  have  dramatic  effects  on  the  structure  and  functionalities  of 
titanium dioxide  films. On the other hand, morphology and the mechanical stability of 
the films are almost entirely determined by the post‐deposition thermal treatment, or 
calcination  (Langlet  2003).  In  many  cases,  good  mechanical  integrity  needs  to  be 
coupled with good photocatalytic and optical properties  in order  to achieve  sufficient 
lifetime  of  the  coatings,  since  their  functionalities  can  be  lost  if  the  films  are 
deteriorated due to wear or environmental degradation.  
In this part of the study, a set of titanium dioxide films were carbothermally reduced at 
a wide  range of  temperatures and  the  resulting oxygen‐deficit  films were analyzed  in 
terms of their crystal structure, morphology UV and visible  light photocatalytic activity 
and  mechanical  properties.  The  results  were  compared  to  an  identical  set  of  films 
calcined with the same parameters at an oxidative atmosphere.   
3.3.2.	Experimental	







30%  during  coating.  Following  the  coating  procedure,  samples were  taken  to  a  tube 




The  film  thickness  exhibited  by  ellipsometric measurements  on  samples  calcined  at 
900°C was  approximately  30‐35  nm  for  both  air  and  nitrogen  heat‐treated  samples. 
Figure 3‐20  shows  the  refractive  index  values of  the  representative  films  as obtained 
from  ellipsometric  analysis.  Films  calcined  at  900°C  in  air  had  a  significantly  higher 
refractive index compared to the one calcined under nitrogen at the same temperature, 
indicating  higher  density  for  air‐calcined  films.  For  films  calcined  under  nitrogen,  an 























were  detected  from  the  films  calcined  at  400°C  regardless  of  the  calcination 
atmosphere, whereas only nitrogen calcined  films at 500°C didn’t show any peaks. Air 
calcined  films  are  composed  of  anatase  up  to  800°C,  after  which  rutile  peaks  are 


















Crystal  size  of  the  films  calculated  from  their  respective  XRD  patterns  by  Scherrer 
equation  is  reported  in  Table  3‐6.  It  is  important  to  note  that  there  is  only  a  small 
change  in the crystal size up to 900°C with the film thickness being the most probable 
limiting factor for grain growth. A significant growth is shown by a drastic increase in the 
peak  intensity and decrease  in background noise at 1000°C, when  formation of  rutile 


















Raman  spectra  of  the  films  are  shown  in  Figure  3‐22.  Films  calcined  in  air  showed 
anatase bands at 144cm‐1 (B1g), 198cm‐1 (B1g, A1g), 398cm‐1 (B1g) and 640cm‐1 (Eg) (Ocaña, 
Garcia‐Ramos et al. 1992) beginning from the lowest calcination temperature of 400°C. 






deficiency and stress  levels can also affect  the position of Raman bands, although  the 
contribution  of  the  former  should  be  negligible  in  our  samples  because  they  were 
calcined  in  an  oxygen‐rich  atmosphere  (air).  The  lowest  frequency  anatase  band 
positions  for air‐calcined  samples are  shown  in Figure 3‐22d. Smaller blue  shifts were 
observed with  increased calcination temperature due to  increased particle size. At the 
maximum calcination temperature (1000°C), only rutile bands 442 cm‐1 (Eg) and 610 cm‐1 
(A1g)  (Ocaña,  Garcia‐Ramos  et  al.  1992) were  detected,  in  agreement with  the  XRD 
findings. For films calcined under nitrogen, it was difficult to separate the rutile peaks at 
low calcination  temperatures because of  the overlapping positions of  the  rutile bands 
with  the weak  Si  bands  coming  from  the  substrate  (433  cm‐1  and  621  cm‐1).  At  the 


























































































Dimovski  et  al.  2004)  were  detected  (Figure  3‐22c).  Lack  of  carbon  above  700°C  in 
nitrogen‐calcined films can be explained by the fast decomposition of  low‐carbon yield 
organics before densification of  the  film  takes place. Another possibility  is  a  reaction 
between carbon and TiO2  leading to oxygen deficit films. While the exact reason  is not 
clear,  loss  of  carbon  at  higher  calcination  temperatures  under  nitrogen  for  carbon 
coated TiO2 has been reported (Tsumura, Kojitani et al. 2002). Preferred occurrence of 
rutile  in  nitrogen‐calcined  samples  can  be  explained  by  two  reasons:  (a)  since  the 
anatase  to  rutile  transformation  requires  shrinkage  of  the  lattice,  removal  of  oxygen 
atoms facilitates this transformation (Shannon and Pask 1965), (b) partial hydrogenation 
of  the  TiO2  (due  to  the  delayed  decomposition  of  acidic  precursor),  which  further 
















cases  (Chen  and  Mao  2007).  On  the  other  hand,  crystal  growth  in  thin  films  is 
significantly  affected  by  the  underlying  substrate.  This  effect  can  be  clearly  seen  in 
Figure 3‐24, where crystals were  significantly  larger around  the edge of a micro‐crack 
compared  to  the  crystals  in  the  middle  of  the  film.  At  the  maximum  calcination 
temperature  (1000°C), porosity disappeared, but  the crystal size  remained small. TEM 
analysis performed on the samples calcined at 900°C  is shown  in Figure 3‐25. It can be 









































Total  reflectance spectra of  the  films are shown  in Figure 3‐26. Overall,  films calcined 
under nitrogen were significantly less reflective compared to the air calcined films. This 
behavior  should  be  arising  from  (a)  presence  of  optically  absorbing  carbon,  and  (b) 
rougher  surface,  (c)  entrapment  of  light within  the  porous  structure.  Films  calcined 
between 400°C and 700°C in air had similar spectra, whereas at 800°C and 900°C there 
is  a  significant  red‐shift with  increased  reflectivity, which  is  expected  because  of  the 
higher refractive index and smaller band gap of rutile compared to anatase. At 1000°C, 
incomplete  coverage  of  the  Si wafers  due  to  a  dramatic  increase  in  the  grain  size  in 
lateral dimension (as evident from the SEM inspection) and the possible growth of silica 
under layer caused a different pattern. Nitrogen‐calcined films became more absorbing 
with  increased calcination  temperature until 700°C due  to  formation of carbon  in  the 



















TiO2  films.  Reflection  maximum  of  the  films  shifted  to  lower  energies,  i.e.  longer 
wavelengths, indicating a narrowing of the band gap and increase in refractive index due 
to densification. At low calcination temperatures (400°C‐600°C), films calcined in air had 
smaller  reflection  maximums  due  to  their  better  crystallinity.  Upon  crystallization, 
nitrogen‐calcined  films had  lower values compared  to air‐calcined  samples, which can 
be explained by their higher rutile content which has a higher refractive index compared 
to anatase. There  is almost a  linear decrease  in the reflection maximum of air‐calcined 


































































































































UV‐Air UV‐N2 Vis‐Air  Vis‐N2
400  0.10 0.08 0.03 0.03
500  0.13 0.07 0.02 0.02
600  0.25 0.20 0.03 0.03
700  0.15 0.34 0.03 0.04
800  0.20 0.19 0.04 0.05
900  0.17 0.20 0.02 0.09






1987).  At  low  calcination  temperatures  (400°C‐600°C),  better  crystallization  of  air‐
calcined samples ensured a higher photocatalytic  response compared  to  the nitrogen‐









of  the  films  was  significantly  degraded  when  the  calcination  temperature  reached 
1000°C  in both atmospheres. This can be explained by the decreased surface area and 




visible  light  active  photocatalysts  (i.e.  air  calcined  films  in  this  study) whereas  it  is  a 





where  reaction  (2) and  (3) are  the photolysis of MB by UV  irradiation and  the photo‐
oxidation driven by TiO2, respectively. Reaction (2) was ruled out by normalization of the 
data with respect to a blank sample irradiated with UV light in the absence of TiO2. On 




















injection  (Park  and  Choi  2004).  Since  a  significant  change  in  the  conduction  band 
position  is not expected  in our films, the differences  in the visible  light activity of films 
can  be  attributed  to  the  visible  light  photo‐oxidation  (reaction  3)  and/or  increased 
absorption of MB to the film surface.  
Visible  light photocatalytic activity of most of  the samples was  low compared  to  their 
activity  under  UV‐light,  with  the  exception  of  the  sample  calcined  at  900°C  under 
nitrogen, which produced a significant visible‐light photocatalytic activity. The improved 
visible‐light photocatalytic activity was attributed  to  the oxygen‐deficient  structure of 
TiO2  (Nakamura, Negishi et al. 2000;  Justicia, Ordejón et al. 2002)  in nitrogen‐calcined 
films. As explained before, the increased activity can be attributed to either reaction (2) 
or (4‐5). A higher content of OH groups can be attained by non‐stoichiometric TiOx (0 < x 




adsorption before  illumination) yet  there are significant differences  in  their respective 
photocatalytic  activity under  visible  light. Therefore,  the difference  should be  coming 
2 2 ( )MB TiO MB TiO e
   
100 
 
from  reaction  (3),  i.e.  photo‐oxidation  process  by  TiO2.  Although  rutile  has  been 
reported  to have higher visible  light photocatalytic activity compared  to anatase  (Yin, 
Hasegawa et al. 2004), we don’t  think  this was  the  reason  for  this behavior as other 
films with rutile didn’t perform as well. On the other hand, the absorption edge of the 
film calcined at 900°C under nitrogen was more red‐shifted compared to others (Figures 
6‐7b  and  8),  which  can  explain  its  higher  photocatalytic  activity  in  the  visible  light. 
However, the exact mechanism for this behavior still requires further study. 
In general, all of the films have shown good adhesion to the substrate with resistance to 
peeling  off  by  a  scotch  tape.  No  film  bulging  or  delaminating  was  observed  after 
indentation and scratch testing. Nanoindentation results (Figure 3‐29) have shown that 
films  calcined  in  air  had  higher  overall  hardness  and modulus  compared  to  the ones 
calcined under nitrogen. The lower hardness of nitrogen‐calcined samples was possibly 
as a result of the porous nature and a lower crystallinity of the films as evidenced by the 
SEM  images. Also,  films calcined at  low  temperatures  (<800°C) had better mechanical 
properties  while  an  almost  complete  elastic  recovery  was  observed  for  amorphous 
films. Nanoindentation results of thick anatase and rutile films prepared by magnetron 
sputtering have been reported before, where hardness of anatase and rutile were found 
to  be  8  GPa  and  17  GPa,  respectively  (Zywitzki,  Modes  et  al.  2004).  Mechanical 
properties  of  the  films  calcined  at  lower  temperatures  are  close  to  that  of  anatase. 
Rutile  was  reported  to  have  a  significantly  higher modulus  (260  GPa)  compared  to 
anatase (170 GPa) (Zywitzki, Modes et al. 2004). However, since the films  in this study 













































































properties.  Large  residual  inelastic  deformation  of  the  film  calcined  at  900°C  under 
nitrogen  (Figure 3‐29d) can be attributed  to  the high porosity. Partial  recovery of  the 
film hardness after calcination at 1000°C in nitrogen can be explained by the formation 




Titanium dioxide  films were carbothermally  reduced at a wide  range of  temperatures 
and the resulting oxygen‐deficit films were analyzed  in terms of their crystal structure, 
morphology UV and visible  light photocatalytic activity and mechanical properties.  It  is 
found  that  calcination  of  titanium  dioxide  films  in  a  reducing  atmosphere  leads  to 
formation of rutile phase, while this does not result in decreased photocatalytic activity 
in contrast to the fact that anatase  is usually a better photocatalyst than rutile. Visible 
light  active  titanium  dioxide  films  are  obtained  at  sufficiently  high  calcination 
temperatures in reducing atmosphere. However, this resulted in significant degradation 
of  mechanical  properties  which  may  or  may  not  be  important  depending  on  the 
requirements of the particular practical application. It is also important to note that the 
required calcination conditions for visible  light activity can only be applied to a  limited 






Six  different metal‐doped  titanium  dioxide  films  on  soda‐lime  glass  substrates were 
synthesized. The effects of individual metal dopants on the structure, photocatalytic and 
mechanical  properties  were  analyzed  while  particular  attention  was  given  to  the 








ionized  (DI) water  (Millipore, 18MΩ) and 1.3 g HNO3  (Sigma‐Aldrich, 70%) was added 
drop‐wise to the solution and stirred for 2 hours.  
Films were prepared by dip coating (MTI Dip Coater HL‐01). For this purpose, soda‐lime 
glass microscope  slides  (Erie  Scientific, 14.25  at.% Na2O) were  cleaned  thoroughly by 
sonication  in  anionic  detergent  (Branson OC)  solution  at  60°C  followed  by  extensive 
rinsing  in  de‐ionized  water,  dipped  into  the  prepared  solution  and  withdrawn  at  a 
constant speed of 100 mm/min. To prevent sodium diffusion  from  the substrate, SiO2 







(Renishaw  RM1000).  Optical  spectra  were  collected  by  a  UV‐Vis  Spectrophotometer 
(Thermo Scientific Evolution 600). SEM images of the films were collected using a Zeiss 













Thickness  of  the  films  varied  between  100  nm  and  110  nm  as  determined  by 






























































































































































Sample  Crystallite Size (nm) Peak Position (2θ) Cation Radius (pm) 
TiO2  12.1  25.40  Ti4+ = 60.5 
Ag‐ TiO2  15.7  25.40  Ag+ = 115, Ag2+ = 94 
Co‐ TiO2  13.2  25.36  Co2+ = 65 
Cu‐ TiO2  14.7  25.28  Cu+ = 77, Cu2+ = 73 
Ga‐ TiO2  12.3  25.28  Ga3+ = 62 
Mo‐ TiO2  12.6  25.24  Mo5+ = 61, Mo6+ = 59
Ta‐ TiO2  12.8  25.20  Ta5+ = 64 
 
Overall, undoped  films had  smaller  crystallites compared  to  the doped  films although 
the difference between the films with the largest crystallites (Ag‐TiO2 or undoped TiO2= 
15.7  nm)  and  that  of  smallest  crystallites  (undoped  =  12.1  nm) was  very  small.  The 
anatase  peak  shifted  to  lower  angles  in  doped  films,  indicating  a  slight  expansion  of 


















(TO)  rocking  motions  of  ν(Si‐O‐Si),  TO  symmetric  ν(Si‐O‐Si)  stretching,  and  TO 
asymmetric ν(Si‐O‐Si) stretching vibrations, respectively. 1110 cm‐1, 1185 cm‐1 and 1274 
cm‐1 bands are assigned  to  the  Iongitudinal‐optic  (LO) – TO splitting of  the vibrational 
modes of Si‐O‐Si bonds due  to  the Berreman effect  (Berreman 1963) arising  from  the 

















































































































































1990), Ag2O  can  cause a  shift  in  the  spectra of TiO2  to higher wavelengths  (Park and 





treatment  (Gartner,  Scurtu  et  al.  2004).  Since  Cu2O  has  a  wider  band  gap  (2.1eV) 
compared  to  CuO,  the  red‐shift  on  glass  substrates  was  weaker.  Red‐shifts  were 
reported  for Co‐  (Brezová, Blazková et al. 1997; Dvoranová, Brezová et al. 2002), Ga‐ 
(Whang, Kim et al. 2005; Zhou, Zhang et al. 2006), and Ta‐doped TiO2 before.  
Optical  spectra of  the  films around  their absorption edge and calculated optical band 
gaps  are  shown  in  Figure  3‐33  and  Table  3‐9,  respectively.  Optical  band  gaps were 
calculated by finding the intercept of the plot of (αhν)1/2 against hv (Marquez and et al. 
1992) in the region 3.7 – 4.0 eV, where (αhν)1/2 is linear (Figure 3‐33). Absorptance was 
calculated  by  measuring  transmittance  and  total  reflectance  and  assuming  a  total 
111 
 






TiO2  Ag  Co  Cu  Ga  Mo  Ta 
Glass  3.29  3.52  3.38  3.20  3.41  3.29  3.25 
SiO2  3.29  3.08  3.14  3.11  3.14  3.33  3.20 
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coated glasses,  showing  the deteriorative effects of  sodium. However,  this effect was 




glass,  a  new  set  of  samples  were  prepared  with  an  increased  Mo‐content  (5%). 
Increasing  the Mo‐content  promoted  the  crystallization  of  TiO2  films  to  a mixture  of 
anatase  and  brookite  along with  some  sodium molybdate  as  seen  from  the  Raman 
spectra  (Figure 3‐35) while  the photocatalytic activity was decreased probably due  to 
the  formation of recombination centers and/or  inactive sodium molybdate phase.  It  is 
important  to  note  that  photocatalytic  activity  of  this  heavily Mo‐doped  film  on  plain 
glass was still better than its undoped counterpart. Another interesting finding was the 
observation  of  sodium  chloride  crystals  on  films  (inset  in  Figure  3‐35).  Evidently 
MoCl5/Mo  doping  had  a  beneficial  effect  of  neutralizing  sodium  by  forming  sodium 
chloride and sodium molybdate. Formation of sodium chloride crystals was assumed to 
follow  the  reaction  steps described below. Water  in  the environment  reacts with  the 
glass network  to  results  in Na+  leaching where some of  the principal  reactions can be 
given as (Grambow and Müller 2001) 
 
2( Si-O ) H O ( Si-OH) OH NaNa
            (1) 
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prevention  of  sodium  poisoning  of  sol‐gel  titanium  dioxide  films  by  comparing  the 
photocatalytic  activities  on  glass  and  SiO2  pre‐coated  glass. While  sodium  poisoning 
degraded  the photocatalytic activity of undoped  titanium dioxide  films by 70%,  it was 
only 10%  for Mo‐ and Ta‐doped  titanium dioxide  films. Molybdenum was  superior  to 
other dopants in terms of photocatalytic activity, both in the presence of sodium and in 
a sodium‐free environment.  









whereas  the  effects  of  nitrogen  concentration  on  a  variety  of  properties  of  titanium 




Nitrogen‐doped  films were  prepared  by  dip‐coating  (MTI  Dip  Coater  HL‐01);  for  this 
purpose, silica substrates were dipped  into  the prepared solution and withdrawn at a 
constant speed of 100mm/min. The humidity was varied between 20% and 30% during 
coating.  Following  the  coating  procedure,  samples were  taken  to  a  tube  furnace  for 
calcination at 650°C  for 1 hour  in air  followed by calcination at the same temperature 
under ammonia flow for various amounts of time. 
3.5.3. Results and Discussion 
Figure 3‐38  shows  the optical  spectra of  the  films  calcined at 650°C  for 1 hour  in air 
followed  by  calcination  at  the  same  temperature  under  ammonia  flow  for  various 
amounts  of  time  (30  min  –  4  hr).  According  to  the  XPS  measurements,  nitrogen 
concentration was found to be around 10% for film calcined under ammonia for 4 hours. 












































































































































Titanium  nitride  is  one  of  the  hardest materials with  a wide  range  of  use  in  several 
applications. Thus, the mechanical properties of nitrogen‐doped titanium dioxide  films 
may  be  superior  to  those  of  undoped  ones.  Figure  3‐40  shows  the  nanoindentation 
results of nitrogen‐doped titanium dioxide films with various nitrogen concentrations. In 
contrast  to expectations, nitrogen doping did not  create  a harder  film but  a  lowered 
hardness was obtained till a certain amount of nitrogen concentrations and it increased 
back  to  the original value at 10% nitrogen.  It  is possible  that hardness may gradually 
increase  above  this  concentration  to  the  value  of  pure  titanium  nitride whereas  no 
photocatalytic activity was expected within this range. Thus, in a typical nitrogen‐doped 





















































































were,  overall,  inferior  to  undoped  titanium  dioxide  films; which was  surprising  since 
titanium nitride  is an extremely hard material. The beneficial effect of nitrogen doping 












Metal‐nitrogen‐doped  films were prepared by dip‐coating  (MTI Dip Coater HL‐01);  for 
this  purpose,  silica  substrates were  dipped  into  the  prepared metal‐doped  titanium 
dioxide solution and withdrawn at a constant speed of 100mm/min. The humidity was 
varied between 20% and 30% during coating. Following the coating procedure, samples 













































































































































































































































































































































































2005). There are  two notable  changes  in  the Cr‐N‐doped  films with  respect  to  the Cr 
doped TiO2: (i) an relative increase in the intensity of the Cr 2p1/2 peak and (ii) an overall 
shift of  the Cr 2p  levels  to  lower binding energies. The shift  to  lower binding energies 
has been attributed to the formation of Cr‐N‐O bonds (Paulauskas, Brady et al. 2006). Cr 
2p3/2 position (575.5 eV) is rather close to the one that corresponds to CrN (575.8) and 
less  likely  to belong  to metallic Cr  (574 eV) or Cr2N  (577.7 eV)  (Aouadi, Schultze et al. 
2001).. It is also interesting to note that the Cr 2p levels shift to lower binding energies 
rather  than  forming a  shoulder, which  indicates  the dramatic effect of  the nitridation 
process  on  the  Cr  species.  The  shift  to  lower  energy  can  be  attributed  to  increased 
covalent character of the bond, which will be discussed later. The N 1s peaks (Figure 3‐
45b)  are  quite  similar  for  both  N‐TiO2  (396.0  eV)  and  Cr‐N‐TiO2  (395.9  eV),  and  are 
assigned  to  substitutional nitrogen  (Di Valentin, Pacchioni et  al. 2005).    Ti 2p3/2 peak 
(Figure 2c) at 458.7 eV  in TiO2 and Cr‐doped TiO2 was assigned  to  the Ti4+  state. The 
peak  is broader  in Cr‐doped TiO2 than  in undoped TiO2, with a relative  increase  in the 
intensity of its shakeup satellite at 464.5 eV. There is a second level in nitrided films at 

































2 1 2x xTiO xCr Ti Cr O xTi       (1) 
for which the formation energy is given as 
1 2 2x xTi Cr O Ti TiO Cr
x x              
where µA  is  the chemical potential of A.  In  the Ti‐rich  limit, chemical potential of Ti  is 
given as 
( )Ti Ti hcp  , 
and for the O‐rich limit 
2 2Ti TiO O
    . 
For Cr, we assumed  
( )Cr Cr fcc    (Ti‐rich) 
2 3 2
1 3
2 4Cr Cr O O












Ti30Cr2O64  4.22  ‐0.62  2.0  +1.05 
 
 
Cr  substitution  was  found  to  be  energetically  more  favorable  in  the  O‐rich  state 
compared  to  the  Ti‐rich  state.  Although  the  values  obtained  are  based  on  the 
thermodynamic  assumption  of  zero  Kelvin,  thus  neglecting  any  entropy  contribution, 
the  successful  incorporation  of  dopants  is  determined  primarily  by  their  energies.  In 
order  to  test  the  accuracy  of  our  assumption,  corresponding  calculations  were 
performed  for TiO2  anatase  and  results  are  given  in Table 3‐12. The predicted  lattice 















Calculated  3.776  9.563  179.6  9.48 
Experimental  3.784  9.515  178  9.73 




































In  reality,  Cr  is  expected  to  have  the  same  nominal  charge  state  with  Ti  in  non‐


















geometry  optimized with  a  finer  accuracy.  The  global  ground  state was  found  to  be 
ferromagnetic  with  a  total  magnetic  moment  of  3  µb  per  Cr  atom.  The  predicted 
138 
 
increase  in  the magnetic moment  upon  the  introduction  of  an  oxygen  vacancy  is  in 
agreement with  the  reported  experimental  observations  (Xiao  and  et  al.  2008).  The 
computed DOS plot  is shown  in Figure 3‐46b. The Cr 3d states were  found to be split, 




2001) whereas Cr‐doped TiO2  lacks the visible  light photocatalytic activity present  in to 
N‐doped TiO2.  
Optical  calculations  were  carried  out  on  both  compensated  (Ti14Cr2O31)  and 
uncompensated  (Ti15CrO32)  cases  and  the  results  were  compared  to  experimental 
findings.  In  Figure 3‐47, optical absorbance  spectra of  the anatase and 5%  chromium 
doped  anatase  along  with  the  calculated  absorbance  of  compensated  and 
uncompensated  Cr‐doped  anatase  (6.3%  and  5.6%  Cr,  respectively)  are  shown. 
Experimental evidence suggests a small shift of the absorption edge with formation of a 
strong  tail  between  350  nm  and  550  nm.  Although  both  cases  predict  the  tail,  the 
uncompensated  state  fails  to  reproduce  the  shift  in  the main  absorption  edge while 
compensated state reproduces  the experimental  findings. This behavior can be clearly 








































Modeling  of  Cr‐N‐doping  is much more  difficult  compared  to  Cr‐doping  alone  as  the 
former  requires  testing  of  a  combination  of  initial  geometries,  especially  when  an 
oxygen vacancy  is  involved.  In order to minimize the computational cost, we used the 
following  scheme.  First,  the  optimized  geometry  of  uncompensated  Cr‐doped  TiO2 















































































both  negatively  charged  defect  centers  TiCr    and ON  .  A  possible  explanation  for  this 
preference  is when adjacent, these two dopants  form a bond with covalent character. 
The present  calculations  indeed produced a  very  strong Cr‐N bond  in  the TiO2  lattice 
with a length of 1.601 Å compared to 2.051 Å for Ti‐N bond. The Cr‐N bond length in this 
case,  is comparable to the Cr‐N bond  length  in chromium nitride (1.589 Å). Long et al. 
have reported a Ti‐N bond length of 2.026 and compared this result to W‐N bond length 
of  1.851  in  W/N  co‐doped  TiO2  and  concluded  that  strong  W‐N  bonds  might  be 
important for the high photocatalytic activity of W/N co‐doped TiO2.  If this  is the case, 
clearly, Cr‐N bonds are much stronger compared to either Ti‐N or W‐N bonds. Mulliken 





the  Cr  position  (Figure  3‐48).  For  the  incorporation  of  the  second  nitrogen,  three 
positions were considered: an asymmetric bonding to Cr (P2), symmetric bonding to Cr 







DOS  plots  of  Cr‐N‐doped  TiO2 with  varying  amounts  of  N  and  oxygen  vacancies  are 
shown  in  Figure 3‐49.  It  can be deduced  from  the DOS plots  that Cr defect positions 



















in Figure 3‐50. A highly  localized electron density around Cr  is obvious  in all cases and 
this  is  particularly  significant  especially  since  DFT  calculations  tend  to  favor 
delocalization.  Contrary  to DOS  plots,  electron  density  plots  give  a  clearer  picture  to 
explain the observed decrease  in the photocatalytic activity of Cr‐doped TiO2. First, we 
have shown that Cr‐doping leads to oxygen vacancies and according to the calculations 
conducted,  this oxygen vacancy  lies next  to  the Cr dopant.  It  should be noted at  this 
point  that  a  small  amount  of  oxygen  vacancies  normally  exist  in  TiO2  which  is 
responsible  for  its n‐type behavior. Doping with Cr  increases  the concentration of  the 
oxygen vacancies considerably, and this can be the reason for the  lower photocatalytic 
activity  of  TiO2. On  the  other  hand,  increased  oxygen  vacancies,  in  principle,  should 





















































































































some covalent character,  (ii) The  tendency  to coupling decreases with  increasing N/Cr 
ratio, though the picture  is not clear at high N concentrations, (iii) Cr‐N doping creates 
new  levels  inside  the band gap with a  strong dependence on  the Cr/N  ratio,  (iv) Cr‐N 
coupling decreases  the amount of  trivalent  titanium  in N‐doped TiO2 which might be 
responsible  for  the  increased  photocatalytic  activity.  It  has  indeed,  been  shown  by  a 

















1N  1.601  ‐  ‐  +0.86  1.0 
1N+VO  1.819  ‐  ‐  +0.89  3.0 
2N  1.599  1.707  ‐  +0.69  0.0 
2N+VO  1.635  1.735  ‐     
3N  1.624  1.714  1.822  +0.66  1.0 






used  for  the  selective  oxidation  of  hydrocarbons,  isopropanol  decomposition,  and 
selective  reduction  of  nitric  oxide with  NH3  (Bond  and  Tahir  1991).  Hence,  titania  ‐ 
vanadia system has been investigated by several authors. Stable polymorphs of titanium 
dioxide  and  VO2  have  the  same  rutile  structure which  allows  them  to  form  a  solid 
solution  in  a  wide  compositional  range.  On  the  other  hand,  the  Titanium  dioxide 
(anatase) – VxOy  system  is  still  controversial.  In a  recent  report, Habel at al.  reported 
that  there was no miscibility between anatase and vanadium oxide under oxidizing or 
reducing conditions  (Habel, Goerke et al. 2008). Busca et al. have  reported  successful 
preparation of a solid solution of V in anatase by a co‐precipitation process followed by 
calcination at 700°C (Busca, Tittarelli et al. 1987).  
It  is  clear  from  the  previous  reports  that  a  high  calcination  temperature  (600°C  <)  is 
required to dissolve V  in anatase. However,  it  is also required to prevent  formation of 

































































































































































































































































































































































































































due  to  the decreased  lifetime of  the  carriers. As proposed by  several authors before, 
thus, obtaining  visible  light activity  requires  introduction of  shallow  level defects  into 
the  structure.  Another  problem  with  the  band  gap  modification  of  anatase  is  the 
position  of  the  conduction  band,  which  is  an  indication  of  reductive  power  of  the 
semiconductor,  being  slightly  higher  than  the O2/O2‐  potential  (E°  =  ‐0.32 V  vs. NHE) 
(Figure 3‐55). So, any modification of the conduction band  is not desired as this would 
result  in  a  semiconductor  with  excess  electrons  on  the  surface  which  cannot  be 
collected  by  O2  unless  there  is  another  acceptor  in  the  environment.  This  leads  to 
surface  recombination  and  the  loss  of  photocatalytic  activity.  Surface  coupling  with 
noble metals such as Pt, Pd, or Au also can help to decrease the surface recombination. 
In  this case, however,  two problems exist:  (a) overall decrease  in  the reaction surface 
area as these metals cover some of the semiconductor surface, and (b) limited capacity 

































































































































































To  produce  α‐MoO3,  molybdenum  pentachloride  (MoCl5)  (Alfa‐Aesar,  99.6%)  was 





















substrate.  Samples were  characterized  by  scanning  electron microscopy  (Zeiss  Supra 





SEM  images  show  that  the  substrates were covered with belt‐like anisotropic  crystals 
with their  long end directed upwards, as shown  in Figure 3‐57a,b. Obtained nanobelts 






















































































































































































































































































































der Waals  bonds, which  limits  the  growth  rate  compared  to  other  principal  growth 
directions,  in which  the growth occurs  through  the  creation of  ionic bonds  (Figure 3‐
60b). Accordingly, planar growth rates along  the principal axes of α‐MoO3 decrease  in 
the  following order:  (001) >  (100) >>  (010)  (Chu, Zhang et al. 2007). Since  there  is an 
excess supply of α‐MoO3 precursor due to fast heating rates, growth proceeds along the 
fastest  direction,  i.e.  [001].  When  the  heating  rate  was  decreased  to  5°C/min, 
nanoplatelets were formed instead of nanobelts. The TiO2 (anatase) films deposited on 
glass are polycrystalline and  there  is a mixture of  faces exposed  in random directions. 
Typically, an anatase crystal has a  tetragonal prism  structure consisting of eight  (011) 
and  two  (001)  faces  (Figure  3‐60c)  (Oliver, Watson  et  al.  1997).  (001)  planes  of  TiO2 

































































































































while methanol produced  results similar  to 2‐propanol.  In  the case of 2‐propanol,  the 
resulting  structure  is a  film  composed of  fine  crystals of  α‐MoO3,  indicative of a high 




glass.  In particular, sodium can diffuse easily through TiO2  films  (Watanabe, Fukayama 
et  al.  2000)  and may  react with MoCl5  to  form NaCl  and/or Na2MoO4,  although  this 
amount  should  be  lower  compared  to  an  uncoated  surface.  Second  is  the  thermal 
expansion  of  the  substrate.  Quartz  has  one  of  the  lowest  coefficients  of  thermal 
expansion (CTE) (ca. 0.5 x 10‐6/C (Roy, Agrawal et al. 1989))while soda lime glass has a 
very high CTE  (ca. 7.6 x 10‐6/C  (Mi‐tang and  Jin‐shu 2010)). Thus, coatings on a glass 
substrate  tend  to  experience  a  lower  compressive  stress  than  the  ones  on  quartz. 
However, we  believe  that  the  alkali  content  is more  important,  as  evidenced  by  the 
decrease  of  nanobelt  density  with  increasing  TiO2  coating  thickness  (not  shown). 
Increasing  the  TiO2  thickness  from  ca.  80  nm  to  300  nm  significantly  decreased  the 








applications  for  light  trapping  as well  as  in  electrochemical  applications  (Brezesinski, 
Wang  et  al.  2010)  due  to  their  high  surface  area  and  surface  roughness.  α‐MoO3 
nanobelts grown on an  inexpensive glass  substrate with  such an easy method can be 
utilized  as  templates  to  produce  active  structures  for  solar  cells  and  photocatalytic 
applications. To demonstrate the light trapping ability, obtained α‐MoO3 nanobelts were 
sputter coated with carbon. As can be seen  from  its  total reflection spectra  (Figure 3‐
61), the reflection of carbon‐coated nanobelts was  less than 4%, compared to 20% for 













































































































































































































































































































 A  systematic  approach  was  used  to  investigate  the  effect  of  doping  on  the 
photocatalytic, electronic and mechanical properties of sol‐gel titanium dioxide 
films were  investigated. The aim of  this study  is  to answer  the question: “How 
can  sol‐gel  titanium  dioxide  films  on  glass  substrates  be  made  better  by 
doping/alloying with other elements?” Particular attention was given to the key 
issues of the current titanium dioxide technologies: (i) lack of visible light activity, 
(ii)  the  negative  effect  of  the  glass  substrate  and  (iii)  low  surface  area  of  the 
films. In addition, nanoindentation studies were performed on those films to find 
out the cases when it is challenging to put a high photocatalytic activity film into 
use  where  high  abrasion/weathering  resistance  is  necessary.  Theoretical 
calculations  were  utilized  to  understand  the  thermodynamics  and  electronic 
properties of doped titanium dioxide.  
 
 Effects  of  calcination  temperature  and  the  heating  rate  on  the  structure, 
photocatalytic  and mechanical  properties  of  undoped  sol‐gel  titanium  dioxide 
films  on  glass  substrates  were  investigated.  It  was  found  that  an  optimum 
calcination temperature and heating rate range exist and that photocatalytic and 





rate  where  higher  heating  rates  are  beneficial.  In  general,  a  calcination 
temperature around 500°C with a heating rate between 5°C/min and 10°C/min 
gives  the  optimum  combination  of  photocatalytic  activity  and  mechanical 
properties.  The  selected  optimum  parameters were  used  as  guideline  for  the 
rest of studies. 
 
 Theoretical  calculations  utilizing  Density  Functional  Theory  (DFT)  were 
conducted  to  model  doping  process  with  various  metal  and  metal‐nitrogen 
combinations.  It was found that the energy cost of substituting titanium with a 















the  photocatalytic  activity  but  the  metal  precursor  as  well.  Chlorides  of 
molybdenum and  tantalum were determined  to be very effective  to neutralize 
the  sodium  diffusion  by  reacting  with  the  diffused  sodium  to  form  sodium 
chloride on the film surface which can easily be washed away. When mechanical 




 Visible‐light  photocatalytic  activity  was  investigated  with  so‐called  self‐doped 
titanium  dioxide  films.  For  this  purpose,  carbothermal  reduction  of  titanium 
dioxide  films  was  performed  at  various  calcination  temperatures  to  produce 
oxygen‐deficit  titanium dioxide  films and  results were compared with  the ones 
calcined  in oxidizing atmosphere. While  carbothermal  reduction brought  some 
visible light activity, it typically resulted in degraded mechanical properties. 
 Nitrogen‐doped  titanium  dioxide  films  were  studied  for  visible‐light 
photocatalytic  activity  as  these  films  absorb  part  of  the  visible  spectrum. 
Although  certain  amount  of  visible  light  activity  was  observed  with  nitrogen 
doping, this effect was not directly proportional to the optical absorption. Visible 
light activity was optimum at a certain nitrogen concentration above which this 
positive effect diminished. On  the other hand, visible  light activity came at  the 
cost of UV‐light activity and this behavior was amplified with increasing nitrogen 
concentrations. Mechanical  properties  of  nitrogen  doped  films  were,  overall, 
171 
 
inferior  to undoped  titanium dioxide  films; which was surprising since  titanium 
nitride  is  an  extremely hard material.  The beneficial  effect of nitrogen doping 
was  only  seen  at  relatively  higher  nitrogen  doping  concentrations which was 
detrimental to both visible and UV light activity. 
 Metal‐nitrogen  co‐doping  was  investigated  to  address  the  shortcomings  of 
nitrogen‐doped  titanium  dioxide  films.  Overall  30‐35%  increase  in  the  visible 
light  activity  as  well  as  a  non‐negligible  improvement  in  the  mechanical 




were  investigated  in  detail  to  understand  the  observed  behavior  and  some 
answers were given based on the extensive theoretical calculations. 
 Among  the  metal  dopants,  molybdenum  was  studied  in  detail  due  to  its 
interesting  interaction with  titanium  dioxide  and  glass  to  form  one‐  and  two‐
dimensional  structures.  By  carefully  controlling  the  sol‐gel  and  calcination 
parameters, high  surface  area molybdenum oxide  structures were  synthesized 
on  titanium dioxide  coated glass, which was  further used as high  surface area 
template  for  photocatalytic  titanium  dioxide  film  deposition.  The  ease  of  the 
method,  which  arose  while  investigating metal‐doped  titanium  dioxide  films, 
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